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Abstract of DE1 0046600 

An acid aqueous electrolyte comprises at least one alkyI sulfonic acids and/or alkanol sulfonic acids- at least one 
soluble tin (II) salts; at least one soluble copper (II) salts; and at least one organic sulfur compounds havinq 
thioether and/or ether functions of general formula: -R-Z-R'- (where. Z = S or O; and R and R' = the same or 
different non-aromatic organic residues). An Independent claim is also included for a process for electrolvticallv 
coating substrates with a tin-copper alloy using the above electrolyte. 
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Beschreibung 
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rOOOl] Die vorliegende Erfindung betrifft einen sauren 
pS rolvten 7.ur Ahscheidung von 7.inn-Kupter-I.eg,erun- 
gen ein Verfahren. das diesen Elektrolyien -nseiz^ durch 
das Verfahren erhallUche Beschichiungen und d.e Vemen- 
dung des Elekuolyten zur Beschichtung elekironischer Bau- 

[O0O21 In der Feriigung elekironischer Baugruppen ist das 
S^khlolen unier Verwendung der eulekuschen LoUeg.e- 
n^^S S^b (63 Oew.-% Sn 37 Gew.-% Pb) das Standardver- 
fXen der Verbindungstechnik. Abgesnmml darauf ist cs 
UbUch zur Erhaltung der Loibarkeit der zu verb.ndenden 
Komponemen diese durch galvanische Prozesse mu emer 
Blei2dnnschichl zu versehen. Die BleizmnschKhl^.n konnen 
,m Pnnzip cine beliebige Legierungszusammensetzung au - 
Teisen. eLnso sind die reinen M«alle ^seizbar^Am ha^^^^ 
figstcn warden Lcgicrungen mil 3 b,s 40 ^''^■f^:^^:"^^^^ 
sondere 5 bis 20 Gew.-% Pb, verwendei. Hochbleihaluge 
Ciierungen mil z. B. 95 Gew.-% Pb werden fur Spezialan- 
iSdTngln eingeseizt. wenn hohere Schmelzienjperaiuren 
eiwunschl sind Beschichiungen miiReinzinn sindebentaUs 
tdt verbreiiei, obwohl hier prinzipielle Probleme wegen 
der nichl auszuschlieBenden Gefahr der Wh.skerb.ldung be- 

SoT] Obwohl die genannten Bleizinnlegierungen sehr 
Lie Eisenschaften bein, Wcichloten zeigen, besieht ein sehr 
IroBes Bestreben nach e.ner Subslitudon von Blei. Be. einer 
Verschroitung und Deponierung von Ausrusiungsgegen^ 
sianden mil bleihalligen LotsteUen besteht d^e/i'.et*^^' ^^J^ 
durch Korrosionsvorgange Blei in wasserloshche Form 
Uberflihn werden kann. Dadurch kann es langtnsug zu emer 
cntsprechenden Verunreinigung des Grundwassers kom- 

Sm] Eine aussichtsreiche Alternative fur das eutekli- 
!he Bleizinnloi is, die Legierung Zin"f I'^-Kupter^Auch 
hier wird zweckmaBigerweise die eutekusche Zusamnien- 
s« verwendei, d! diese die Absenkung der ^arbe. 
tungsilmperaturen auf ein Minimum ^^^S^^^ht Zu ^^^^^ 
Verarbeitungsiemperaiuren kbnnen z.B. beim Weichloten 
von Leiten^latlen und Komponenlen elekm>n.scher Bau- 
g^ppen zu einer ineversiblen Schadigung fuhren. Die eu- 
fekUs^he Zusatnmensetzung der Zinn-Silber-Kupfer-l^gie^ 
iS^^ besiehl aus 95.5 Gew.-% Zinn, 3.8 Gew.-% Silber und 
o!" Gew.-% Kupfer. Der Schmelzpunkt des Euiektikums be- 

[(Ss'l^^Im Fall der Verwendung des Zinn-Silber-Kupfer- 
l^ces is. iTwUnschenswen. dass die Bauteile ^"r Erhaltung 
der Loibarkeit galvanisch mil Ubetzugen eines «1« ^^^re- 
rer Bestandteile des Lotes beschichiei sind. Eine beschich- 
tung mi> Reinzinn isl wegen der bereils ^-^^^nten Getahr 
der Whiskerbildung weniger erwunscht. Beschichtungen 
mil reinem Silber und Zinn-Silber-l^gienangsbeschichiun- 
gen konnen aus Kostengriinden ""^""^''^f .f '"^Jj^*"^ ; 
luge aus reinem Kupfer sind nichi geeignei, da durch die 
Bildung einer Oxidschichl auf der Kupferoberflache ( An- 
faufen") das Lotverhallen surk beeinirachtigtwird Die Ver- 
wendung einer Zinn-Kupfer-Beschichlung ware daher wun- 
schenswen. Der Kupferanteil der Z^^K-P^^^-^^f^'^^^^ 
lung sollie sich bevorzugi nicht SI tTi 

leil der eutekiischen Legierung unterscheiden, Ac L^- 
barkeii der Beschichtung bei moghchsi medngen Tempera- 
tucen zu ermoglichen. 

[00061 Weiierhin sollien die bestehenden Anlagen, die 
Shcr zur Beschichtung mil Zinn-Blei-I^g.crungcn aus 
sauren Eleklrolyten eingeseizt wurden, auch fur die Ab- 
scheidung der Zinn-Kupfer-Beschichiungen einsetzbar sein. 
DaSsche Elekirolyie z. B. keramische Bestandteile von 



Bauteilen der bestehenden Anlagen angreifen konnen, isl 
der Einsaiz saurer Zinn-Kupfer-Elekuoly.e "wunschu 
[0007] Saure Elekirolyie weisen auBerdem den Voneil e, 
ner hftheren Ah.«:heidegeschwindigkei. aut. Da das 7.nn ,m 
5 auren Mediu.nin zweiwertiger, in.basischen M.Ueu jedoch 
in vierweniger Form vorliegi, ist in sauren Eleklrolyten die 
Abscheidegtschwindigkeit im Vergle.ch zu alkahschen 
Fleku-olyten urn 50% erhohi. 

foOOS] Das Problem bei der Entwicklung eines sauren 
.0 Elektrilyten zur Ahscheidung von ^^-'^f-f^^'^^^^Z 
gen mil einem geringen Kupteranie.l besteht n der relauv 
groBen Poieniialdifferenz zwischen den Metallen Zinn und 
Kupfer. Die Standardpotentiale betragen: 



j5n2^-+2e-*Sn°: -0,12 V 
Cu^* + 2e — Cu°: +0,35 V 



[0009] 1st in einem Eleku-olyien, der zwe, abscheidbare 
^0 MetaUe enthalt. die Potentialdifferenz der beiden Meialle 
S wird zum einen bevorzugi das Metall nut dem positi- 
vereA Smndardpoieniial abgeschieden. Das heiBu aus einem 
ztnn-Kupfer-ElekUolyien wird bevorzugi Kupfer abge- 

^5 SloT" Weiierhin bewirkt der Potentialunterschied, da.s 
' die elektrochemisch edlere Komponenie Kupter im L^- 
dunssaustausch auf den in Verfahren zur elektrolyiischen 
Abscheidung von Zinnlegierungen im allgemeinen e.nge- 
iSten Zinn'anoden abgeschieden wird. Durch .Je«. Reak 
30 lion konnen die Zinnanoden passiviert werden. ^'Ol'^be pas 
Sierten Zinnanoden ermoglichen keinen Sixomdurchga^g 
mehr 7nd verhindem eine elekirolytische MeiaUabschei- 

foOU] AuBerdem fiihrt die Abscheidung von Kupfer auf 
3. den Anoden dazu, dass die Konzentrauon der Kup -on^^^ 
im Eleklrolvien abnimml. Urn jedoch eine Beschichtung mil 
e?nem bestimmten Kupfergehal. zu erhalten, soUle die Kup- 
ferionenkonzentraiion im Eleklrolyten moghchsi konsiant 

40 mm Vorausseizung fur eine erfolgreiche Abscheidung 
von Zinn-Kupfer-Legierungen rail besunmilen Kup- 

fetgehali aus einem sauren, zweiweruge Zinn.onen enthal- 
Sen Eleklrolyten ist es daher, ^-"^-'^^-'""JS^ 
finden. die eine Komplexierung des Kupfers ^nd dadurch 
45 eine Verschiebung des Siandardpotenuals des Kupfers zu 
negativeren Werien bewirken, so dass die ge^vu^schte Kup- 
erionenkonzeniration im Eleku-olyien 
werden kann. AuBerdem mussen die Komplexbildner selek 
Uv auf Kupfer wirken. Bei gleichzeiliger Komplexieoing 
SO von Zinn wurde auch hier eine Verschiebung des Standard- 
p^mniials zu negativeren Werien erfolgen. Die ursprungh- 
Potentialdifferenz der unkomplexierten lonen ware da- 

55 einen Eleklrolyten zur Abscheidung von Zinn-Kupfer Le 
g^^rungen zur Verfugung zu sieUen. der fUr den Einsatz m 
iitehf nden Anlagen, die bisher zur Abscheidung der sian- 
dardmaBigen Blei-Zinn-Schichien ^erwendei warden^ ge_ 
Set ist der nicht zu einer Passivierung der Anoden durch 
60 AbscSung von Kupfer auf den Anoden fuhn und mii d«n 
Zinn-Kupfer-Beschichiungen einer gewunschten Zusam 

rO^Ti" WeuSStuie der Eleklrolyl gegenUber Oxida- 
don stabil sein, sowohl bei niedrigen kathodischen Strom- 
as SSiiln (Trommel- odcr GcstcUicchnik) als auch be, hohcn 
kadiodischen Stromdichien (Durchlauf-Galvanisier-Verfah- 
ren) eingeseizt werden konnen und nicht toxisch sein. msbe- 
sondere die Abwasserbehandlung nicht erschweren, d. h. 
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X-R'-fZ-R2]„.Z-R3.Y (I) 



[0021] Das Molverhaltnis der oi^anischen Schwefelver 
For^l Kupferai) lieg. Elektrolyten bevoi^uei in 



dung von Zmniegieningen eingesetEt werderT z R 1™ v 

[0027] Als komverfeinernde Zusatze konnen . n • u 
uonogene Tenside der aUgemeinen FSn^eTSccl'^^^^^ 
0)„-H, wonn R eine Alkyl- Arvl- Alkarvl r^l a m f 
"0 gnippe mit l bis 20, bevorzuetl S^i", ^^^-^ ^ralkyl^ 

Der komverfeinernde Zusatz lieet bevnr.„«. • 

50^g-1.ElektroIy, vorzugsweise 0,5 bis 1 0 g/l Elektroiy, vo" 
fO03OJ 



[0017] BeisDiele fiSr'Zl^ i ^cnwefelatom. 

pen nit 1 bis"' J Z^S^f^^Tt^ ^"^^J-^^P- 
z. B. Methvlen- Frhvul ^ d . ' ^ohlenstoftatonien. 

SR^^GruppcsubsiituierU^t ^"'^'^"PP^ '^'^^^ einer 45 
[0019] Bevorzugt sind in Formel (I) n > 1 R' r2 „nH p3 

aufweist, und fiir den Fall. 



Bis-(hydroxyeihyl)-sulfid- 

HO-CHrCH.-S.CH,-CH,-OH 
3,6-DithiaoctandioI-] 8* 

HO-CH,.CH,-S-CH,-CH,-S-CH,-CH,-OH 
.1.6-Dioxaoctandithiol-l 8- 

-<.6-Dithia- 1 ,8-dimethyloctandiol-"l 8- 

H3C-CH3.S-CH3-CH,-S-CH,-CH33,6-Dithiaoctaodi,hiol- 
HS-CH2-CH2-S-CH2-CH2-S-CH2-CH2-SH 



55 



60 



ionsaure, ^,3-Propandisulfonsaure oder 1 S-Prooanriicnff^ ' 

s'Tz^r^Sd"""^" ^•"''^'^''-^ A^^aSSi"; 
sina z.ii. 2-Hydroxyethansulfonsaure ''-Hvdmvv...^ 

SlvSn H^^'' """^^"^ Alkanolsulfonsaure lieg, in, 
lOOs^F ^t, Konzentralion von 50 b^ 

300g^^Elektroly, besonders bevorzugt 1 00-200 g/l Elek- 

SlbK f b-^gt vorzugs- 

r^SrfaSJlntr^^kS^^^ 

s^atcn mi. Zinn-Lpfcr iS^^^^^ T 

den Sub't^rdL bTs5^^^^ beschichten- 
ai a,e Beschichtung unier Durchleiien von 
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Glcichsiroiii aufgebrachi wird. und durch dieses Verfahren 
criiahliche Beschichtungen zur Verfugung gesielll. 
100341 Die mil diesem Verfahren aufgebrachien Z.mn- 
Kiiplcr-l^gierungen konnen Kupter in einem Anteil von 
0 1 <j9 9 Cjew-% enlhalten. Um die Lotbarkeii der Legie- » 
runiicn' bci niedrigen Tempcraturen zu ermoglichen, weisen 
sic bcv()r/.ugi einen Kupfcranieil von 0,25-10 Oew.-%, be- 
sondcrs bcvorzugi 0.5-2 Gew.-%, auf. Der Kupteranie.i 
k-^nn /. n (lurch Variation der Konzentraiionsverhatnisse 
.Icr /inn- und Kupfersalze im Ekktrolyien, der Hektrolyl- 10 
icn,i>.r:iiur und der Sironiungsgeschwindigkeil des Elektro- 
ly.cn. bc/xigcn auf das zu beschichtende Material, einge- 

Sic III wcrilcn. -> ^ i j 

MK>3^| Die Siroiudichie kann 0.1 A/dm- (Trommel- oder 
( ;cMcll!cchnik.» bis 100 A/dm^ (Hochgeschwindigkeitsanla- 

Die iLMiiperatur des Elektrolyten liegt bevorzugt 
in. Ucrcich von 0 bis 70X, bcsondcrs bevorzugt im Bcrcich 
Vi.n :nhis .S()"C\ ^ ..... 

iun7| Al^ /u bcschichiendes Substrat konnen aUe ubli- -O 
clK-n M.icnalicn, die zur Herstellung elekironischer Bau- 
icMic vcruendci wcrden, vorliegen, Beispiele smd Kupter 
.xicr Kuplcrleuicrungen, Nickel-Eisen-Legierungen (z.B. 
Allox 421. vcmickclie Oberflachen und ahnliche Materia- 

|«l W| IVr crlindungsgemaBe Elektrolyt kann fur die Be- 
whivluunj: von clcklronischen Bauteilen Verwendung fin- 

io039| Die vorliciiende Erfindung wird anhand der nach- 
li>lj'cnilen Ausluhrungsbeispiele erlautert. ^ 

Beispiel 1 

|MMO| l-:in /jnn-Kupfer-Eleku-olyt wurde wie folgt ange- ^_ 
sci/.i: 

15(1 ^\ 70^1 ige wassrige Methansulfonsaure 
20 g/l /inndl). als Zinninethansulfonat 
0.5 Kuplcrtll), als Kupfermethansulfonat 
() ii/l 3.(»-Diihiai.KMandiol-l,8 

4d\ Nonvlphcnolcihoxilai mil 14 EO-Gruppen (Lutensoi 40 
AP-Uilci la. liASl-) - u • 

|(MKll| Mil dicsciti Eleku-olyten warden Kupterbleche in 
(icr Ccsiclhcchnik bci einer Slromdichie von 0,5-2 A/dm^ 
bcschichici. Die Elckirolyitemperatur beu-ug 20 ± 2 C. Der 
l-lckirolvi wics einen pH von 0 auf. Es wurden temknsial- 4> 
line hcllc, scidcnglanzende Schichten ohne Anzeichen von 
Dendriibildung crhalicn. 



setzt: 



150 gA 70%ige wassrige Methansulfonsaure 
20 gA Zinn(n), als Zinnmethansulfonat 
0,5 g/1 Kupfer(TO, als Kupfermethansulfonat 
6 gA '^,6-Diihiaociandiol-l,8 , . 

[00451 In den Elekuolyten, der einen pH von 0 autwies, 
wurden 500 g meiaUische Zinnstucke gegeben, so dass die 
Oberflachenbeladung 2 dm^/i beirug. Nach einer Siandzeil 
von 24 Siunden bei Raumtemperatur (25°C) wurde die Ab- 
nahme des gelosten Kupfers in der Probe miiiels ICP-Emis- 
sionsspektromeuie (JCP = inductively coupled plasma) be- 
siimml Diese Abnahme ist ein MaB fur die Vernngerung 
der Kupferkonzentration im Eleku-olyten durch Abschei- 
dung auf dem Zinn (Abscheidung im Ladungsaustausch). 
[0046] Die Konzeniraiion war um 2 mgA Kupter vemn- 
gert, das enisprichi einer Abnahme von 0,4%. 



Beispiel 2 



100421 Der folgcndc Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde ange- 

sci/.i : 

150 gA 7()7Mge wassrige Methansulfonsaure 
40 g/i Zinmll). als Zinnmethansulfonat 
1 g/l Kuplcr(ll), als Kupfermethansulfonat 
12 g/l 3.6-Diihiaociandiol-l,8 

4 gA Bisphenol-A-Eihoxilat (LuUron HF3 der Fa. BASF) 
100431 Die Abscheidung der Zinn-Kupfer-Beschichtung 
aus dicsctu Elektrolyten auf einem Kupferblech wurde bei 
40 ± '^**C in cincr ITochgeschwindigkeitsanlage im btrom- &u 
dichiebcrcich von 5- 20 A/dm^ durchgefuhrt. Der Elektrolyt 
wurde inicnsiv geruhn (Magneu-uhrer, 40 mm Ruhrstab, 
Ruhrgeschwindigkeii 700 Upm). Es wurden hellgraue, sei- 
denniaiie Abscheidungen erzielt. ^ 

Beispiel 3 

[0044] Der folgende Zinn-Kupfer-Elekirolyt wurde ange- 



Vcrglcichsbcispicl 1 

[0047] Der gleiche Eleku-olyl wie in Beispiel 3 wurde an- 
gesetzt, mit der Ausnahme, dass kein 3,6-Dithiaoctandiol- 
1 8 zugefiigt wurde. Die gleiche Menge metalUscher Zmn- 
stucke wie in Beispiel 3 wurde zugegeben, so dass ebentalls 
eine Oberflachenbeladung von 2dm-A resultierte. Eine 
Messung der Kupferkonzeniration iiiiitels ICP-Eimssions- 
spektromeuie nach einer Siandzeit von 24 Stunden bei 
Raumtemperatur (25°C) ergab eine Vernngerung des Kup- 
fergehaltes um 111 mgA, das enispricht einef Abnahme um 

[0048] Eine Gegenuberstellung des Beispiels 3 und des 
Vergleichsbeispiels 1 zeigt deutlich, dass der Einsatz der er- 
findungsgemaBen organischen Schwefelverbindungen eine 
Abscheidung von Kupfer auf den Zinnanoden uii Ladungs- 
austausch vermeidet und die Kupferkonzentrauon im Elek- 
trolyten konstanl halt. 

Patentanspriiche 

1. Saurer wassriger Eleku-olyt zur Abscheidung von 
Zinn-Kupf er-Legierungen umf assend 
eine oder mehrere Alkylsulfonsauren und/oder Alka- 
nolsulfonsauren, 

ein Oder mehrere losliche Zinn(U)salze, 
ein Oder mehrere losliche KupferdDsalze und 
eine oder mehrere organische Schwefelverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
Schwefelverbindungen als Strukiurraerkmal erne oder 
mehrere Thioetherfunktionen und/oder Etherfunklio- 
nen der allgemeinen Formel -R-Z-R'- enthalten, wobei 
50 Z jeweils ein Sch wefeiatom oder ein Sauerstotfalom ist 

und R und R' gleiche oder verschiedene nichtaromau- 
sche organische Reste darsieUen, unter der Vorausset- 
zung, dass mindestens einer der Reste R und R' minde- 
siens ein Schwefelatom enthalt, wenn Z ausschheBbch 
ein Sauerstoffatom ist. 

Eleku-olyt gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
^ichnet, d'ass die organischen Schwefelverbindungen 
die folgende allgemeine Formel aufweisen: 
X-R^-[Z-R2]n-Z-R^-Y (I) 

worin n = 0 bis 20 ist, X und Y unabhangig voneman- 
der jeweils -OH, -SH oder -H sind, Z jeweils ein 
Schwefelatom oder ein Sauerstoffatom darsteUt und 
die Reste Zim Fall n > 1 gleich oder verschieden sind, 
R\ r2 und R^ unabhangig voneinander jeweils erne ge- 
gcbcncnfaUs substituicric Uncarc oder vcrzwcigtc Al- 
kylengruppe darsieUen und die Reste R^ im Fall n > 1 
gleich Oder verschieden sind, unter der Voraussetzuna 
dass mindestens einer der Reste X, Y, R , R und R 
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mindestens ein Schwefelaiom enihalt, wenn Z aus- 
schlieClich ein Saucrsioffatom ist. 

3. Elektrolyt gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
7.eichnei, dass n > 1 isr, R- und unabhangig 
voneinander eine Alkylengruppe. die mindestens zwei 5 
Kohlensioffalonie aufweisi, darstellen und fiir den Fall, 
dass nur ein Z ein Schwefelaiom darsiellt, X und/odcr 

Y -SH isi und I'ur den Fall, dass Z ausschlieBlich ein 
Sauersioffaiom ist, X und Y jeweils -SH sind. 

4. Elektrolyt gemaB einem oder mchreren der Anspru- 10 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Molver- 
haknis der organischen Schwefelverbindung zum losli- 
chen Kupfer(n)salz (raolare Menge organische Schwe- 
felverbindung: moiare Menge losliches Kupfer(II)saiz) 
mindestens 3 betragi. 15 

5. Eleku-olyi gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zinn(n)salzc die Salzc von Mineral-, Alkylsulfon- 
oder Alkanolsulfonsauren sind. 

6. Elektrolyt gemaB einem oder mehreren der Ansprii- 20 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kup- 
fer(n)salze die Salze von Mineral-, Alkylsulfon- oder 
Alkanolsulfonsauren sind. 

7. Elektrolyt gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein komver- 25 
feinemder Zusatz enthalten ist. 

8. Eleku-olyi gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als komverfeinemder Zusaiz nichtiono- 
gene Tenside der allgemeinen Formel RO-(CH2CH2- 
0)n-H, worin R eine Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aral- 30 
kylgruppe darsiellt und n = 1 bis 20 isi, vorliegen. 

9. Verfahren zur elektrolytischen Beschichlung von 
Substraten niit Zinn-Kupfer-Legierungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Beschichtung unter Diirchleiten 
von Gleichsu-om unter Einsatz eines Elektrolyten ge- 35 
ma6 einem der Anspriiche 1 bis 8, einer Anode aus me- 
tallischem Zinn und einer Kathode aus dem zu be- 
schichtenden Subsu-at durchgefuhrt wird. 

10. Beschichtung, erhalilich durch ein Verfahren ge- 
maB Anspruch 9. 40 

11. Verwendung des Elektrolyten gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 8 zur Beschichtung von elektroni- 
schen Bauteilen. 
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